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= < 54 > Tit,e : METHOD FOR PRODUCING COPOLYMERS AND TERPOLYMERS FROM OLEFINS 

— (54 > Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CO- UND TERPOLYMEREN AUS OLEFINEN 

<j (57) Abstract: The invention relates to a method for producing copolymers and terpolymers from olefins with improved properties 
Spt^tTT P^l^y^f to the Production of ethylene/propene copolymers (EPR), ethylene/propylene/diene terpolymers 
^ h ^? 3 , addltl0nal copolymers of ethylene/propene, 1-olefins and of dienes with improved elastomeric properties due to 
0 their structural composition. The invention concerns, in particular, a method for producing EPR and EPDM rubbers by polymerizing 
^ ettiylene, propene and, optionally, ethylidene norbomene in the form of diene at temperatures ranging from -20 to 150 °C by means 
of a titanium-containing mixed catalyst and donor-stabilized aluminum compounds. 

g (57) Zusammenfossung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Co- und Terpolymeren aus Olefinen 
w mit verbesserten Eigenschaften. Insbesondere betrifft die Erfindung die Herstellung von Ethylen/Propen-Copolymere (EPR) Ethy- 
<N le ^Py en^ien-Terpolymere (EPDM) sowie weiterer Copolymere von Ethylen^ropen, 1-Olefinen und Dienen mit durch ihren 

Ostrukturellen Aufbau hervorgerufenen verbesserten elastomeren Eigenschaften. Es handelt sich insbesondere urn ein Verfahren zur 
. Herstellung von EPR und EPDM-Kautschuken durch Polymerisation von Ethylen und Propen, gegebenenfalls Ethyl idennorbornen 
^ als Dien bei Temperaturen zwischen -20 bis 150 °C mittels eines titanhaltigen Mischkatalysators und donorstabilisierten Alumini- 
umverbindungen. 
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Verfahren zur Herstellung von Co- und Terpolymeren 

aus Olefinen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Co- 
5 und Terpolymeren aus Olefinen mit verbesserten Eigenschaften. Insbe- 
sondere betrifft die Erfindung die Herstellung von Ethylen/Propen- 
Copolymere (EPR), Ethylen/Propylen/Dien-Terpolymere (EPDM) sowie 
weiterer Copolymere von Ethylen/Propen, 1 -Olefinen und Dienen mit 
durch ihren strukturellen Aufbau hervorgerufenen verbesserten elasto- 
10 meren Eigenschaften. Es handelt sich insbesondere urn ein Verfahren 
zur Herstellung von EPR und EPDM-Kautschuken durch Polymerisation 
von Ethylen und Propen, gegebenenfalls Ethyl idennorbornen als Dien 
bei Temperaturen zwischen -20 bis 150 °C mittels eines titanhaltigen 
Mischkatalysators und donorstabilisierten Aluminiumverbindungen. 

15 

Stand der Te chnik und Aufaabe der Erfindung 

Fur die Herstellung von EPR und EPDM werden bisher entweder Tra- 
ger-Katalysatoren auf der Basis von Titanverbindungen Oder losliche 

20 Systeme auf der Basis von Vanadium- oder Metallocen-Katalysatoren 
eingesetzt (Seppala et al. [EU1994], Eur. Polym. J. 30,1 1 11). Die so er- 
zeugten Kautschuke finden Anwendung z.B. in Reifen, Schlauchen, 
Dachfolien, Kabelummantelungen, Dichtungen, und werden dazu mit 
FQIIstoffen, Stabilisatoren, Antioxidanzien, Olen, Gleitmitteln, Vulkanisa- 

25 tionshilfsmitteln oder Schwefel versehen. Die Tragerkatalysatoren wer- 
den entweder durch Vermischen von Magneslumhalogenid, einerrt oder 
mehreren Elektronendonatoren (interner oder externer) und Titantrichlo- 
rid oder aus feinkristallinem Titantrichlorid hergestellt, wobei als Aktiva- 
tor Aluminiumalkyle dienen. Solche Katalysatoren sind beispielsweise 

30 von Govoni und Galll (1997) , US Pat. 5698642 und von Kashiwa et al. 
(2984), Polym. Bull. 12, 362 beschrieben. Ein Nachteil dieser Katalysa- 
torsysteme liegt darin, dass kristalllne Ethylensequenzen gebildet wer- 
den konnen, die die Elastizitat des Materials herabsetzen (Kakugo et al. 
(1989) Makromol. Ch. 190, 849). Ferner lasst sich der fur EPDM- 

35 Elastomere notwendlge Dienanteil nur schwer und mit erheblichen Ko- 
sten einbauen. Daher werden im Verfahren zur Herstellung dieser Po- 
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lymere als Katalysatorsysteme technisch losliche Vanadium-Komplexe 
bevorzugt. Dieses ist jedoch sehr aufwendig, da im Anschluss an die 
Polymerisation Losungsmittel und toxische Katalysatorreste entfernt 
werden mussen. Ferner werden bei der Aufarbeitung fur die weitere 

5 Verarbeitung keine gut geeigneten Teilchenmorphologien erhalten. Da- 
her werden neuerdings auch Synthesen in der Gasphase durchgefuhrt, 
wie sie im US Patent 4,508,842 beschrieben sind. Die dafQr eingesetz- 
ten Katalysatoren sind jedoch noch nicht befriedigend temperaturstabil. 
Bei der wiinschenswerten hoheren Polymerisationstemperatur von 50 

10 bis 95 °C ist die Lebenszeit der Katalysatorsysteme kurz, wodurch die 
Produktivitat absinkt. Gleichzeitig werden im Falle der EPDM- 
Elastomere die Diene nicht gleichmafcig uber die Polymerkette verteilt 
eingebaut, sondern konzentrieren sich auf kurze Polymerketten oder in 
den Enden. Der in diesem US-Patent beschriebene Katalysator wird 

15 durch Reaktion von Vanadiumtrichlorid, einem Elektronendonator, 

Hilfsmitteln und Siliziumdioxid-Tragern erhalten. Die Teilchenmorpholo- 
gie ist zwar besser als bei den Titan-Systemen; dafur liegen auch hier 
Blocke von isotaktisch verknupften Propeneinheiten vor. Dies fuhrt zu 
einer unerwGnschten Hochtemperatur-Kristallinitat. 

20 

Aufaabenstellu nq und Geaenstand der Erfinduno 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Co- und Terpolymeren zur Verfugung zu 

25 stellen, durch das die gewunschten Polymere erhalten werden, die je- 
doch die aufgezahlten Nachteile nicht aufweisen. Eine weitere Aufgabe 
besteht darin, in diesem Verfahren einsetzbare Katalysatorsysteme zur 
VerfQgung zu stellen, die eine hohe Temperaturstabilitat verbunden mit 
einer hohen Aktivitat in der Co- und Terpolymerisation von Olefinen be- 

30 sitzen, in einfacher und preiswerter Weise herstellbar sind und Co- und 
Terpolymere mit technisch interessanten Eigenschaften liefern. Die er- 
findungsgemalien Katalysatorsysteme sollen dabei in grolitechnischen 
Anlagen unter einfachen Bedingungen einsetzbar sein. 



35 
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Die Losung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren wie es durch die 
Anspruche 1 bis 14 charakterisiert ist sowie durch Co- und Terpolyme- 
re, die nach dem erfindungsgemafcen Verfahren erhaltlich sind. 

Beschreibuna der Erfinduna 

Durch Versuche wurde nun gefunden, dass sich die aufgezeigten 
Nachteiie uberwinden lassen, wenn Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



NR, PR, O Oder S, gegebenenfails komplex-gebunden an Alu- 



X 2 NRR', PRR', OR, SR, komplex-gebunden an Aluminium 

R 1 lineares Oder verzweigtes Alkylen, Cycloalkyliden, Alkenylen, 
Arylen, Silylen, die Heteroatome wie N, P, O, S, F oder X 1 Oder 
X 2 enthalten konnen, gegebenenfails komplex-gebunden an 
Aluminium 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Alkyl, Cy- 
cloalkyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Silyl, H, F, CI, Br, I oder X 2 , die 
seinerseits teilweise fluoriert oder perfluoriert sein k6nnen 

R, R' unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Alkyl, Cy- 
cloalkyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Silyl oder H, die seinerseits teil- 
weise fluoriert oder perfluoriert sein konnen 




( R3 )p^ iw 



(R 1 )n 



(')• 



worin 



minium 



m 



0, 1 



WO 2004/055064 



-4- 



PCT/EP2003/013423 



n 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7; wenn n > 1 kann R 1 unabhangig voneinander 
unterschiedliche Bedeutungen annehmen 

o 0, 1 
P. Q 0,1,2 
r 3-p-q 

bedeuten, als Komponenten in Koordinationskatalysatoren zur Co- und 
Terpolymerisation von Olefinen in einem angepassten Verfahren einge- 
setzt Werden. 

Der Koordinations-Katalysator selbst besteht aus 

(A) einer intramolekular Lewis-Basen stabilisierten Aluminiumorganyl- 
Verbindung der allgemeinen Forme! (I), 

(B) einem Titan- oder Vanadium-haltigen Mischkatalysator 

(C) gegebenenfalls auch aus einem Trager auf der Basis von MgCI 2 , 
Si0 2 oder Si0 2 in Kombination mit MgCI 2 . 

Die Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) haben im Koordinations- 
katalysator-System die Funktion des Cokatalysators, d.h. sie uberfiihren 
den Katalysator in die katalytisch aktive Spezies und haben somit einen 
grolien Einfluss auf die Aktivitat und Produktivitat des Katalysatorsy- 
stems. 

Durch die intramolekular vorhandene Donorgruppe in den Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (I) kSnnen diese Verbindungen neben den 
cokatalytischen Eigenschaften auch stereoselektivitatsvermittelnde Ei- 
genschaften aufweisen. 

In fruheren Patenten wurde Qber den Einsatz Donoratom-stabilisierter 
Aluminiumorganyl-Verbindungen in der Homopolymerisation von Ethy- 
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len (EP0919557, EP1 132409, DE1 01 28299). und Propylen 
(DE1 01 49785) berichtet. Oberraschenderweise wurde nun gefunden, 
dafc sich diese Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als Cokataly- 
satoren in Co- und Terpolymerisationen als besonders geeignet erwei- 
sen, da sie im Vergleich zu dem tiblicherweise verwendeten Triethyla- 
luminium hoheren Aktivitaten und einen hoheren Comonomer-Einbau 
im Co- und Terpolymer aufweisen. Vorteilhafterweise konnen die ge- 
wtinschten Polymere hergesteilt werden unter Einsatz wesentlich gerin- 
gerer Mengen des erfindungsgemafcen Katalysatorsystems als bei Ver- 
wendung Qblicher Katalysatorsysteme. Auch konnen die teuren Como- 
nomere in kleinerem Oberschufc zugesetzt werden. Auch konnen durch 
die Verwendung dieser Cokatalysatoren in Polymerisationsrektionen im 
Vergleich zum Stand der Technik vSllig neue Co- und Terpolymerfrak- 
tionen hergesteilt werden konnen. Die Eigenschaften der erhaltenen 
Co- und Terpolymere liegen dabei in industriell interessanten Berei- 
chen. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) lassen sich nach dem Fach- 
mann bekannten Methoden zur Herstellung von metallorganischen Ver- 
bindungen herstellen. Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen 
sind beispielsweise in G. Bahr, P. Burba, Methoden der organischen 
Chemie, Bd. XIII/4, Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1970), Z. Anorg. 
Allg.Chem. 2000, 626, 2081, DE10128299 Oder in DE10149785 be- 
schrieben. Die genannten Dokumente zahlen damit zur Offenbarung 
der vorliegenden Erfindung. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind gegenuber Sauer- 
stoff, insbesondere des Sauerstoffs' der Luft, und gegenuber dem Ein- 
fluss von Feuchtigkeit recht stabil. Sie besitzen eine ausgesprochen ho- 
he Temperaturstabilitat. Dieses trifft auch auf die mit Hilfe dieser Ver- 
bindungen hergestellten Koordinations-Katalysatoren zu. Weiterhin wei- 
sen entsprechende Koordinations-Katalysatorsysteme unter den Reak- 
tionsbedingungen eine besonders hohe Bestandigkeit auf. Sie neigen 
wesentlich weniger zur Deaktivierung gegenuber Verbindungen mit frei- 
en Elektronenpaaren, insbesondere solchen Verbindungen, die He- 
teroatome wie Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff oder Phosphor enthalten. 
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Auch weisen sie eine hdhere Toleranz gegenuber mehrfach ungesSt- 
tigte Verbindungen / Comonomeren wie zum Beispiele Diene auf. Ganz 
besonders vorteilhafte Eigenschaften weisen die erfindungsgemSfcen 
Katalysatorsysteme in Co- und Terpolymerisationsreaktionen von Olefi- 
nen auf. 



Ausfuhrlic he Beschreibuna der Erfinrtimg 

In der allgemeinen Formel (I) sind unter linearem oder verzweigtem Al- 
kyl lineare oder verzweigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 20 C-Atomen zu 
verstehen. Solche sind z. B. Methyl- , Ethyl-, i- und n-Propyl-Gruppen 
und als weitere Gruppen sind darunter jeweils die verzweigten und un- 
verzweigten Isomeren des Butyl-, Pentyh Hexyl- Heptyl-, Octyl- usw. 
bis C 2 o zu verstehen. 



Unter Cycloalkylgruppen sind beispielsweise Cyclopentyl-, Cylohexyl- 
oder Cycloheptyl- Gruppen zu verstehen. 

Alkenylgruppen wiederum sind lineare oder verzweigte Kohlenstoffket- 
ten mit 2 bis 10 C-Atomen wie z. B. Vinyl-, Allyl- oder die isomeren Bu- 
tenyl-Gruppen. Hierunter sind aber nicht nur die einfach ungesattigten 
sondern auch mehrfach ungesattigte Gruppen zu verstehen wie z. B. 
Pentadienyl. 



Arylgruppen kSnnen beispielsweise Phenyl- oder Naphthyl-, Indenyl-, 
und andere kondensierte aromatische Gruppen sein. 

Alkinylgruppen sind lineare oder verzweigte Kohlenstoffketten mit 2 bis 
10 C-Atomen wie Ethinyl, Propinyl, Butinyl usw. bis C 10 oder die ent- 
sprechenden isomeren Vertreter. 

Silylgruppen kennen beispielsweise (CH 3 ) 3 Si, (C 2 H 5 ) 3 Si, (C 3 H 7 ) 3 Si oder 
(C 6 H 5 ) 3 Si sein. 

Weiter sind in der allgemeinen Formel (I) unter linearem oder ver- 
zweigtem Alkylen lineare oder verzweigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 20 
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C-Atomen zu verstehen. Solche sind z. B. Methylen- , Ethylen-Gruppen 
und als weitere Gruppen jeweils die verzweigten und unverzweigten 
Isomeren des Propylen-, Butylen-, Pentylen-, Hexylen- Heptylen-, Oc- 
tylen- usw. bis C 20 zu verstehen. 

Unter Cycloalkylidengruppen sind beispielsweise Cyclopentyliden-, Cy- 
clohexyliden- oder Cycloheptyliden-Gruppen zu verstehen. 

Alkenylengruppen wiederum sind lineare Oder verzweigte Kohlenstoff- 
ketten mit 2 bis 10 C-Atomen wie z. B. Vinylen-, Allylen- oder die isome- 
ren Butenylen-Gruppen. Hierunter sind aber nicht nur die einfach unge- 
sattigten sondern auch mehrfach ungesattigte Gruppen zu verstehen 
wie z. B. Pentadienylen. 

Arylengruppen konnen beispielsweise Phenylen- oder Naphthylen-, In- 
denylen-, und andere kondensierte aromatische Gruppen sein. 

Silylengruppen konnen beispielsweise (CH 3 ) 2 Si, (C 2 H 5 )2Si, (C 3 H 7 ) 2 Si 
oder (C 6 H 5 ) 2 Si sein. 

Insbesondere erfolgt die Losung der der Erfindung zugrunde liegenden 
Aufgabe durch Verwendung von Verbindungen gemaB der aligemeinen 
Formel (I) als Cokatalysatoren, worin 

X 1 entfallt, 

X 2 fur NRR* oder OR steht, komplex-gebunden an Aluminium, 

R 1 fur lineares oder verzweigtes C 2 -C 10 -Alkylen, C 2 -C 10 -Alkenylen, 
C 6 -C 10 -Arylen oder Silylen steht, 

R 2 , R 3 fur lineares oder verzweigtes C 1 -C 10 -Alkyl steht, 

R, R' fQr lineares oder verzweigtes C r C 10 -Alkyl, Crdo-Aryl oder Silyl 
steht, 
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m 0, 

n 2, 3, 4, 5, 6, 7, 
o 1 
p, q 1 und 
r 1 ist. 

Aus dieser Gruppe von Verbindungen haben sich wiederum Verbindun- 
gen, der allgemeinen Formel (I), worin 

R 1 fur lineares oder verzweigtes C 3 -C 5 -Alkylen, C 3 -C 5 -Alkeny!en 
Oder Cs-Cio-Arylen stent, 

R 2 , R 3 fur lineares Oder verzweigtes C r C 4 -Alkyl steht und 
n 1,2, 3, 4 ist, 

als besonders geeignet fur die Verwendung als Katalysatorkomponente 
in Co- und Terpolymerisationen von Olefinen erwiesen. 

Insbesondere erfolgt daher die Losung der erfindungsgemafien Aufga- 
be durch entsprechende Katalysatorsysteme, welche eine Alumini- 
umorganyl-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt aus 
der Gruppe 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Diethylamlno)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]dibutylaluminium, 

[4-(Dimethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]dibutylaluminium 
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[4-(Diethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]dibutylaluminium 

^-(Dimethylaminojphen-l-yljdimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1 -yl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]dibutylaluminium,' 

[2-(Diethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

^-(Diethylaminojbenzyljdibutylaluminium, 

[2-(Dimethy!aminomethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-y!]dimethylalumin!um, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1 -yl]diethylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]dibutylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yI]diethylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-y!]dibutylaluminium, 
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[2-(Methoxy)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Methoxy)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yI]diethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]diethylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dibutylaluminium, 
enthalten. 

Durch Versuche wurde gefunden, daft sich insbesondere 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium und 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 

als Komponenten in diesen Koordinationskatalysatoren zur Copolymeri- 

sation von Olefinen eignen. 

Dabei wurde durch die Versuche gefunden, dass sich insbesondere 

[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium und 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 

als Cokatalysatoren fur die Copolymerisation von Ethen mit Propen und 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium 

zur Copolymerisation von Ethen mit Hexen eignen. 

Weiterhin wurde durch Versuche gefunden, dass sich insbesondere 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 

als Komponente in Koordinationskatalysatoren zur Terpolymerisation 

von Ethylen, Propylen und Ethylidennorbomen eignet. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
eines solchen Katalysatorsystems in Polymerisationsreaktionen von 
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Oleflnen. Geeignete olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind 
beispielsweise Ethylen, C 3 - bis C 12 -Alk-1-ene wie Propen, 1-Buten, iso- 
Buten, 1-Penten, 4-Methyl-1-penten f 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1- 
Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen, ferner Styrol, a-Methylstyrol, 
Cycloolefine wie Cyclopenten, Norbornen Oder aber Diene wie 1 ,3- 
Butadien, 1 ,4-Hexadien, Ethylidennorbornen Oder Norbornadien.' Vor- 
zugsweise verwendet man Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1- 
Octen, Norbornen, Butadien oder Ethylidennorbornen. 

Wie oben schon gesagt, handelt es sich bei den Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) urn sehr stabile Verbindungen, mit deren Hilfe 
vorteilhafter Weise ebenfalls sehr stabile Koordinations- 
Katalysatorsysteme erhalten werden, wodurch deren Herstellung, Lage- 
rung und Gebrauch sich wesentlich unproblematlscher gestaltet als bei 
bislang bekannten Systemen. Insbesondere kann auf den aufwendigen 
vollstandigen Ausschluss von Sauerstoff, Luft und Feuchtigkeit in den 
bei den Co- und Terpolymerisationen eingesetzten Losungsmitteln, Mo- 
nomeren und Schutzgasen verzichtet werden. 

Die Herstellung und Anwendung der Katalysatoren erfolgt in an sich be- 
kannter Weise wie sie fur das jeweilige System und den jeweiligen Ein- 
satz Qblich ist. Hierzu wird der Katalysator, je nach Verfahren getragert 
Oder ungetragert, in einem Losungsmittel, z. B in einem Kohlenwasser- 
stoff wie Pentan, Hexan, Heptan, Oktan oder Toluol, gelQst bzw. sus- 
pendiert. Die Steuerung der Reaktion sowie die Gewinnung und Aufar- 
beitung der Reaktionsprodukte erfolgt ebenfalls In vollig analoger Wei- 
se. 

Wie bereits erwahnt, sind aufgrund der erhohten Stabilitat der Donor- 
stabiiisierten Aluminiumorganylverbindungen und der erheblich verrin- 
gerten Empfindlichkeit der erhaltenen Katalysatorverbindungen alle 
Verfahrensschritte wesentlich problemloser und unter wesentlich weni- 
ger strikten Schutz- und Sicherheitsmalinahmen durchfQhrbar. Dieses 
ermOglicht es daher, die genannten Polymerisationsreaktionen unter 
wesentlich preiswerteren Bedingungen herzustellen. 
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Durch die Verwendung der erfindungsgemaSen Katalysatorsysteme mit 
vorteilhaften Eigenschaften wie zum Beispiel hohere Aktivitaten und 
Produktivitaten im Vergleich zum Stand der Technik werden gemali der 
vorliegenden Erfindung durch Co- bzw. Terpolymerisation von Olefmen 
neue Polymere mit neuen oder auch erheblich verbesserten Eigen- 
schaften zur Verfugung gestellt. Je nach Anwendungsbedurfnissen 
k6nnen Co-Katalysatoren ausgewahlt werden, die fQr die jeweilige Po- 
lymerisation mafjgeschneidert sind 

In der Copolymerisation von Ethen und Propen werden bei Verwendung 
der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) bereits bei 30°C schon bis 
zu 6-fach hohere Aktivitaten und bis zu 20% hohere Einbauraten an 
Propen im Ethylen/Propen/Copolymer im Vergleich zum Stand der 
Technik mit AIEt 3 gefunden. Die hochste, mit den Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) erreichte Einbaurate an Propen im 
Ethen/Propen/Copolymer liegt bei 50%, die mit AIEt 3 bei 37 %. Die er- 
reichten Molmassen der Copolymere liegen im Bereich von 110.000 bis 
1.200.000 g/mol. Im Vergleich dazu wurden mit AIEt 3 als Cokatalysator 
Molmassen zwischen 50.000 und 1 .1 00.000 g/mol gefunden. 
Unter Variation des molaren Verhatnisses der Monomere und der Ver- 
fahrensbedingungen ist es auch moglich, solche Copolymere mit niedri- 
geren oder hoheren Einbauraten zu erhalten und damit Polymere her- 
zustellen mit Eigenschaften, die einen weiteren Bereich der Eigen- 
schaften abdecken. Unter geeigneten Bedingungen ist es moglich, 
Ethylen/Propen-Copolymere mit Molmassen im Bereich von 50 000 bis 
1 500 000 g/mol herzustellen, worin das molare Ethylen/Propen- 
Verhaltnis im Bereich von 1 : 99 bis 99 : 1 liegt. 

In der Terpolymerisation von Ethen, Propen und Ethylidennorbornen 
haben sich in durchgefuhrten Versuchen bei Verwendung der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I) bis zu 2-fach hohere Aktivitaten im 
Vergleich zum Stand der Technik mit AIEt 3 ergeben. Bei einem Ansatz 
von Ethylen/Propylen/Ethylidennorbornen im Verhaltnis von 30/60/10 
wurde ein Terpolymer mit der technisch interessanten Zusammenset- 
zung von x EthyIen :0.75, x Propylen :0.2, x E thyiidennorbomen:0.05 mol-% gefunden, 
welches eine Molmasse von 100.000 g/mol und einen Glasubergangs- 
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punkt von T g = -53 °C aufweist, und bestens den industriellen Anforde- 

rungen entspricht. Dieses Terpolymer konnte bisher nach dem Stand 

der Technik mit (AIEt 3 ) als Cokatalysator nicht hergestellt werden. Die 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) weisen im Vergleich zu AIEt 3 

eine grofce Toleranz gegeniiber Dienen auf. Allein das Vorhandensein 

von Ethylidennorbornen (ENB) in der Olefinmonomer-Ausgangslosung 

(Ethylen, Propylen, ENB) fuhrt bei Verwendung von AIEt 3 nicht nur zum 

Aktivitatseinbruch und Nichteinbau von ENB, sondern auch dazu, dass 

Propen nahezu nicht in die Polymerkette eingebaut wird, obwohl in der 

Ethen-Propen-Copolymerisation durchaus Propen in die Polymerkette 
eingebaut wird. 

Durch geeignete Variation der Verfahrensbedingungen ist es moglich 

Ethylen/Propen/Ethylidennorbonen-Terpolymere mit einem Ethy- 

len/Propen/Ethylidennorbonen-Verhaltnis im Bereich von 

XEthyien: 0.5 - 0.9, x Propylen :0.05 - 0.3, x EthylIdennorbomen :0.05 - 0.2 mol, und 

einer Molmasse im Bereich von 50 000 bis 1 000 000 g/mol herzustel- 

len. 

Clberraschenderweise wurde gefunden, dass die Art des Heteroatoms ir 
den Lewis-Basen-stabilisierten Aluminiumorganylen die Eigenschaften 
der Co- und Terpolymere erheblich beeinflusst werden konnen. 

Die Polymerisationsverfahren in Gegenwart der erfindungsgemaften 
Cokatalysatoren zur Herstellung der Copolymeren sind nicht auf eine 
festgelegte Methode beschrankt. Vorteilhafterweise konnen Bedingun- 
gen wie bei Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems oder 
eines Kaminsky-Katalysatorsystems gewahlt werden. 

Zum Beispiel k6nnen Masse- oder Substanzpolymerisationen, worin 
Monomere als LSsungsmittel verwendet werden, Losungspolymerisa- 
tionen in einem geeigneten Losungsmittel, Suspensionspolymerisatio- 
nen in einem geeigneten inaktiven Losungsmittel und Gasphasenpoly- 
merisationen unter Einfluss eines geeigneten Drucks vorteilhaft in Ge- 
genwart der erfindungsgemaften Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) als Komponenten eines Katalysatorsystems durchgefQhrt werden, 
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solange die hergestellten Copolymere bzw. Terpolymere die ge- 
wQnschten Eigenschaften aufweisen. Die Polymere konnen sowohl dis- 
kontinuierlich als auch kontinuierlich hergestellt werden. Zwar wird da- 
durch die Konstitution der Polymere nicht v6llig verandert, jedoch ist es 
notwendig, in jedem Polymerisationsverfahren bestimmte Parameter in 
geeigneter Weise zu kontrollieren und durch Wahl eines geeigneten er- 
findungsgemafcen Cokatalysatorsystems zu optimieren. Auch spielen 
die Wahl der Konzentrationen der zu polymerisierenden Monomere, die 
Vermischung durch geeignete Maftnahmen, die eingestellten Reaktion- 
stemperaturen, Trennmethoden und dergleichen eine Rolle und konnen 
optimiert werden. 



Besonders gute Polymerisationsergebnisse wurden mit den erfindungs- 
gemafcen Cokatalysatorsystemen in Losungspolymerisationen erzielt. 
Dementsprechend werden im folgenden Beispiele fiir dieses Polymeri- 
sationsverfahren gegeben, welches auch Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens konnen die einzelnen Komponenten 
(A), (B) und (C) vorab zu einem direkt einsetzbaren Katalysatorsystem 
konfektioniert werden. Beispielsweise konnen die Komponenten vorab 
miteinander in geeigneter Weise vermischt werden und anschlie&end 
zur Polymerisation eingesetzt werden. Sie konnen aber auch erst im 
Polymerisationsgemisch miteinander vermischt werden. Wenn notwen- 
dig, konnen die Katalysatorkomponenten auf einem Trager auf der Ba- 
sis von MgCI 2f Si0 2 Oder Si0 2 in Kombination mit MgCI 2 aufgebracht 
sein. Unter anderem konnen als LSsungsmittel fur die Konfektionierung 
der Katalysatorkomponenten inerte Kohlenwasserstoffe wie Propan, 
Butan, Pentan, Hexan, Oktan, Dekan, zyklische Kohlenwasserstoffe wie 
Cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclopentan, aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Benzol, Toluol und Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie 
Ethylenchlorid, Chlorbenzol und Dichlormethan oder deren Gemische 
verwendet werden. Temperatur, Druck, Gasatmosphare und Dauer 
werden wahrend des Herstellungsverfahrens in bekannter Weise ge- 
wahlt. Es versteht sich von selbst, dass niedrige Temperaturen eine 
langere Reaktionsdauer erforderlich machen. Jedoch kann eine zu ho- 
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he Temperatur die erzielbare Aktivitat des Katalysatorsystems reduzie- 
ren. Vorzugsweise erfolgt die Herstellung des Katalysatorsystems bei 
einer Temperatur, bei der auch die Polymerisationsreaktion erfolgt. 

Vorzugsweise erfolgen die erfindungsgemaBen Co- und Terpolymerisa- 
tionen bei Temperaturen in einem Bereich von -20 bis 120 °C, bevor- 
zugt in einem Bereich von 0-100 °C. 

Auch bei Verwendung der erfindungsgemafcen Cokatalysatorsysteme 
fur die Losungspolymerisation ist der Fachmann in der Wahl eines ge- 
eigneten Losungsmittels an sich nicht eingeschrankt soweit sich die L6- 
sungsmittel in der Polymerisation inert verhalten. Geeignete Losungs- 
mittel sind beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol, Xylol Oder Ethylbenzol, oder cyclische Kohlenwasserstoffe wie 
Cyclopentan, Methylcyclohexan oder aliphatische Kohlenwasserstoffe 
wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, oder Halogenkohlenwasserstoffe 
wie Chloroform, Dichlormethan, oder deren Gemische. Auch ist es 
moglich, ein Monomer als Losungsmittel und im Oberschuss einzuset- 
zen, so dass es als Losungsmittel dient, sofern dadurch die Zusam- 
mensetzung des gewunschten Copolymers nicht ungunstig beeinflusst 
wird. 

Urn ein Terpolymer mit den gewunschten Eigenschaften gemafc der 
vorliegenden Erfindung herzustellen, ist neben der Wahl eines optimal 
geeigneten Cokatalysatorsystems die Einstellung der Polymerisatios- 
temperatur wahrend der Reaktion sehr wichtig, GemaR der vorliegen- 
den Erfindung ist es dem Fachmann moglich, durch verschiedene ihm 
bekannte Methoden den optimalen Temperaturbereich fur die Herstel- 
lung eins Co- oder Terpolymers mit den gewunschten Eigenschaften zu 
bestimmen. Insbesondere ist ihm dieses moglich durch Erstellung einer 
Parametermatrix, in welcher alle Reaktionsparameter einfliefcen, mit de- 
ren Hilfe ein Versuchsplan abgearbeitet wird. 

ErfindungsgemaB liegen die Polymerisationstemperaturen im allgemei- 
nen in einem Bereich von -20 bis 120 °C, bevorzugt in einem Bereich 
von 0-100 °C. Co- und Terpolymere mit besonders guten Eigen- 
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schaften werden durch die Losungspolymerisation insbesondere bei 
Temperaturen von 20 bis 100°C, erhalten. Ganz besonders gute Er- 
gebnisse werden bei Temperaturen von 30-100 °C erzielt. 

Wenn die Temperatur zu niedrig gehalten wird, sinkt die Katalysatorak- 
tivitat, so dass die Polymerisationsreaktion abgebrochen wird. Wenn 
dagegen die Temperatur zu hoch eingestellt ist, sinkt mdglicherweise 
die Katalysatoraktivitat, was eventueil auf eine Zersetzung zuriickzufuh- 
ren ist. Andererseits kann es in diesem Fall auch zu unerwiinschten 
Nebenreaktionen kommen, bzw. ebenfalls zu einem Abbrechen der 
Polymerisationsreaktion. Dementsprechend ist die Polymerisationstem- 
peratur durch den Fachmann so zu wShlen, dass eine hohe Katalaysa- 
tor-aktivitat gewahrleistet ist, wodurch eine moglichst hohe Reaktions- 
geschwindigkeit wahrend der gesamten Reaktionszeit sichergestellt ist 
und ein Co- oder Terpolymer erhalten wird mit den gewOnschten Eigen- 
schaften, d. h. mit den entsprechenden Comonomer-Einbauraten, ei- 
nem ausreichend hohen Molekulargewicht bei geringer Kristallinitat und 
mit verbesserten Verarbeitungseigenschaften. 

Es ist dem Fachmann m5glich, den Verlauf der Polymerisationsreaktion 
durch verschiedene Analysemethoden zu verfolgen. Beispielsweise ist 
es moglich, durch kontinuierliche Probenahme die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemischs durch verschiedenste spektroskopische Metho- 
den zu verfolgen, wie beispielsweise durch IR, NMR, usw. oder direkt 
die Monomer-Verbrauchsmengen wahrend der Polymerisation zu mes- 
sen. 

Die Abtrennung des Reaktionsprodukts kann gemali der vorliegenden 
Erfindung nach dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. Diese 
Methoden schlielien das einfache Abdestillieren des Losungsmittels 
ebenso ein wie eine Wasserdampfdestillation zur Losungsmittelentfer- 
nung oder die Zugabe von Methanol zur Ausfallung; aber auch andere 
Methoden sind geeignet. Das Produkt kann abgetrennt, gesammelt und 
getrocknet werden. 
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Es wurde gefunden, dass in Ethylen-Copolymere, welche nach dem er- 
findungsgemafcen Verfahren hergestellt worden sind, 30 - 90 Gew.-% 
Ethylen eingebaut worden sind. Diese Polymere weisen eine 
GlassQbergangstemperatur von weniger als - 30 °C, vorzugsweise 
niedriger als - 40 °C auf. Die durch die Versuche hergestellten und er- 
findungsgemafcen Polymere weisen daruber hinaus Dichten von weni- 
ger als 0,89 g / cm 3 auf. Weiterhin weisen die erfindungsgemafcen Co- 
und Terpolymere auch bei Molekulargewichten M w hoher als 100 000 
g/mol bei einer Temperatur von 70°C fur die Verarbeitung aufcerordent- 
lich giinstige Viskositaten auf. In jedem Fall liegen sie niedriger als rj = 
8.0 dl/g aber hoher als n = 1 .0 dl/g. 

Wie aus dem vorher Beschriebenen zu entnehmen ist, ist die Kontrolle 
des Molekulargewichts des hergestellten Polymerprodukts eines der 
wichtigen Charakteristika. Dieses kann entscheidend durch die Wahl 
des Katalysatorsystems, durch das eingesetzte molare Verhaltnis der 
eingesetzten Monomere zueinander, die Polymerisationstemperatur, 
aber auch durch den Druckwahrend der Polymerisationsreaktion stark 
beeinflusst werden, so dass durch das erfindungsgemalJe Verfahren 
Polymere mit sehr unterschiedlichen mittleren Molekulargewichten her- 
gestellt werden kdnnen. Durch Versuche wurde gefunden, dass insbe- 
sondere bei der Wahl des Cokatalysatorsystems die Komponente (A) 
einen entscheidenden Einfluss sowohl auf das Molekulargewicht als 
auch auf die Zusammensetzung des erhaltenen Polymers hat. 

In diesem Zusammenhang hat es sich gezeigt, dass die Verwendung 
von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als Komponente (A) in 
den erfindungsgemallJen Cokatalysatorsystemen ausgewahlt aus der 
Gruppe 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyi]diethylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]dibutylaluminium, 
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[4-(Dimethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]dibutylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]dibutylaluminium 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]diethylaiuminium, 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium,' 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Djmethylamino)benzyl]dibutylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]dibutylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

^-(DimethylaminomethyOphen-l-ylJdiethylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Djethylaminomethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1 -yljdiethylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]dibutylaluminium,' 

[3-(Methoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]dimethylaluminium, 

^-(Ethoxyjpropylldiethylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]dibutylaluminium, 

l3-(Butoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]diethylalumjnium, 

[3-(Butoxy)propyl]dibutylaluminium, 
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[2-(Methoxy)phen-1-yl]dimethyla!uminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxy)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Methoxy)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium f 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]diethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dibuty!aluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]diethylaluminium und 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dibutylaluminium 

zu Co- Oder Terpolymeren mit besonders giinstigen Eigenschaften fuh- 
ren. 

Hierunter haben sich wiederum die Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium, 
[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 
[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium und 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 
als besonders geeignet als Komponenten in Koordinationskatalysatoren 
fur die Copolymerisation von Olefinen erwiesen. Insbesondere 
[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium, [3 - 
(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium und 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium fiihren in Polymeri- 
sationsreaktionen zu einem erhohten Einbau von Propen im Polymer- 
molekiil. Einen entsprechender Effekt wird in der Copolymerisation von 
Ethen und Hexen durch [2-(Diethylaminomethyl)phen-1- 
yl]diethylaluminium bewirkt. 

Zur Terpolymerisation von Ethylen, Propylen und Ethylidennorbornen 
hat sich 
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[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 
als besonders geeignet als Komponente (A) in den erfindungsgemafcen 
Koordinationskatalysatoren erwiesen. Durch Verwendung eines solchen 
Katalysatorsystems konnten Gberraschenderweise Terpolymere erhal- 
ten werden, die mit bisher bekannten Katalysatorsystemen nicht her- 
stellbar waren. 

Die in den Beispielabbildungen 1 - 3 dargestellten Tabellen zeigen die 
Ergebnisse ausgewahlter Co- bzw. Terpolymerisationsversuche. 

Es sind die 13 C-NMR-spektrokopisch bestimmten Propen- bzw. ENB- 
Einbauraten dargestellt, die bei einem gewahlten Co- bzw. Terpolymeri- 
sationsansatz in Abhangigkeit des verwendeten Aluminium-Alkyls in 
Kombination mit auf Magnesiumdichlorid getragertem Titantetrachlorid 
erreicht worden sind. Die Polymerisationen wurden dabei so durchge- 
fuhrt, wie es bereits oben unter ..DurchfQhrung der Co- und Terpolyme- 
risation" und „Polymerisationsbedingung" beschrieben ist. 

Wahrend der DurchfQhrung der Polymerisationen wurden zwei ver- 
schiedene Polymerfraktionen erhalten, die durch die weitere Aufarbei- 
tung voneinander getrennt werden kdnnen und separat analysiert wer- 
den konnen. Wie auch in den Abbildungen wiedergegeben, werden da- 
her in den meisten Fallen zwei verschiedene Datensatze fQr einen Po- 
lymerisationsansatz erhalten. 

In den Abbildungen sind des weiteren die thermischen Eigenschaften 
der Polymere in Form von Schmelz- bzw. Glasubergangstemperaturen 
angegeben. Im Fall der Polymere mit besonders interessanten Zusam- 
mensetzungen ist zusatzlich die molare Masse mit angegeben, urn zu 
verdeutlichen, dass die Polymercharakteristika den technischen Anfor- 
derungen entsprechen. 

Urn die verschiedenen Aluminium-Alkyle hinsichtlich der Produktivitat 
vergleichen zu kdnnen, sind in den Abbildungen die Werte der erzielten 
Polymerisationsaktivitaten vergleichend dargestellt. 
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Die in den Abbildungen dargestellten Ergebnisse wurden unter den fol- 
genden Bedingungen erzielt: 

Ethen/Propen-Copolymerisation bei T P = 30 °C, E/P= 0,4/0,6 

5 

Monomer-Gesamtkonzentration: 2 mol/l 
TiCl4/MgCI 2 -Konzentration: 5-1 0" 5 mol 

Aluminium-Alkyl-Konzentration: 5- 1 0" 4 mol 
Al/Ti-Verhaltnis: 10 
10 Polymerisationszeit: 60 min 

Ethen/Propen-Copolymerisation bei T P = 60 °C 

Monomer-Gesamtkonzentration: 1 mol/l 

15 TiCU/MgCk-Konzentration: 1, 25-2,5-1 0" 5 mol 

Aluminium-Alkyl-Konzentration: 1 ,25-2,5-1 0" 4 mol 

Al/Ti-Verhaltnis: 10 

Polymerisationszeit: 60 min 



Ethen/Propen/ENB-Terpolymerisation bei T P = 60 °C, E/P/ENB= 
0,3/0,6/0,1 

25 

Monomer-Gesamtkonzentration: 0,6 mol/l 



Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung der Erfindung wer- 
den im folgenden Beispiele gegeben, die im Rahmen des Schutzbe- 
reichs der vorliegenden Erfindung liegen. Diese sind jedoch aufgrund 
der allgemeinen Gultigkeit des beschriebenen Erfindungsprinzips nicht 



20 



30 



TiCIVMgCfe-Konzentration: 
Aluminium-Alkyl-Konzentration: 
Al/Ti-Verhaltnis: 
Polymerisationszeit: 



2,5-1 0 s mol 
2,5- 10" 4 mol 
10 

60 min 
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geeignet, den Schutzbereich der vorliegenden Anmeldung nur auf diese 
Beispiele zu reduzieren. 



Beispiele 

Durchfuhrung der Co- und Terpolymerisation 

Die Polymerisationen wurden halbkontinuieriich in einem 1-1- 
Glasautoklaven der Firma Buchi durchgefQhrt. Zunachst wurde die Ap- 
paratur auf ihre Dichtigkeit geprQft, wobei ein aufgegebener Argondruck 
von 4 bar mehrere Minuten konstant bleiben muftte. Dann wurde eine 
Stunde unter Olpumpenvakuum aufgeheizt. Dabei wurde der Reaktor 
auf eine Temperatur von 95 °C gebracht. Anschliefcend wurde der Re- 
aktor auf die gewunschte Polymerisationstemperatur gebracht und dann 
beschickt. Die Temperatur wurde wahrend der Reaktion mit einer Ge- 
nauigkeit von ± 1 °C eingehaiten. Fur die Losungspolmyerisationen 
wurden im Argongegenstrom zunachst die gewahlte Mengen an Toluol 
(400 ml ) und TiCMMgCfe-Suspension vorgelegt und dann gegebenen- 
falls die jeweils benotigte Menge des flussigen Monomers (ENB) hinzu- 
gegeben. Anschlieliend wurde die Reaktionsldsung erst mit Propen und 
dann mit Ethen gesattigt. Nach beendeter Sattigung wurde die Polyme- 
risation durch Einspritzen der Aluminiumalkyl-L6sung mittels einer Ha- 
milton-Spritze gestartet. Wahrend der Reaktion wurde Ethen nachdo- 
siert, so dass der Gesamtdruck wahrend der Reaktion konstant blieb. 
Da sich die Monomerzusammensetzung des Ansatzes im Falle der Co- 
und Terpolymerisationen laufend andert, wurden die Reaktionen so frQh 
abgebrochen, dass der Umsatz der nicht nachdosierten Komponenten 
jeweils 5-10 % nicht Qberstieg. Die Reaktion wurde beendet, indem der 
Katalysator durch das Einspritzen von 5 ml Ethanol, welches zur Stabili- 
sierung der Doppelbindungen im Polymer mit 2,6-Di- te/t butyl-p-kresol 
gesattigt war, zerstort wurde. Die gasformigen Monomere wurden vor- 
sichtig in den Abzug entlassen. Im Falle der Ethen/Propen-Homo- und 
Copolymerisationen wurden die Reaktionen durch Zugabe von Ethanol 
beendet. Fur die Polymerisationen, bei deneri das kinetische Profil der 
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Reaktion erfasst werden sollte, wurde der Verlauf der Ethen- 
Nachdosierung mit Hilfe eines 4-Kanal Flow-Computers RS232 der Fir- 
ma Westphal Mess- und Regeltechnik und eines mass-flow-contollers 
5850 TR der Firma Brooks erfasst. 

Co- und Terpolymeraufarbeitung 

Toluol-unlosliche Polvmere 

Die Toluol-unl6slichen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und 
Qber Nacht in ca. 300 ml einer Waschlosung aus demineralisiertem 
Wasser, Ethanol und konzentrierter Salzsaure (7:2:1) geruhrt. An- 
schliefcend wurde filtriert und die Polymere erst mit einer halbgesattig- 
ten Natriumhydrogencarbonatldsung und danach mehrfach mit demine- 
ralisiertem Wasser neutral gewaschen. Das Polymer wurde dann bis 
zur Gewichtskonstanz im Olpumpenvakuum bei 60 °C getrocknet. 

Toluol-ISsliche Polvmere 

Die Toluol-l8slichen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und 
ebenfalls mit der oben erwahnten Waschldsung uber Nacht geruhrt. Die 
toluolische Phase wurde abgetrennt, mit Natriumhydrogencarbonatlo- 
sung neutralisiert und dreimal mit demineralisiertem Wasser gewa- 
schen. Das Toluol und eventuelle ROckstande flussigen Monomers 
wurden mit Hilfe eines Rotationsyerdampfers entfernt. AbschlieBend 
erfolgte auch hier die Trocknung bei 40-60 °C im Olpumpenvakuum. 

Polymerisationsbedingungen 

L6sungsmittel:Toluol 

TiCl4/MgCI 2 -Suspension: 0.05 M in Toluol (cKat = 2.5 • 10" 5 mol - 5 ■ 10" 5 
mol) 

Aluminium-Organyl: LSsungen in Toluol (0.25 M) 

T P = 30 Oder 60 °C 

Al / Ti-Verhaltnis = 1 0 Oder 20 
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Ergebnisse durchgefuhrter Versuche sind in den Abbildungen 1 bis 3 
wiedergegeben. 
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Beispiel 1: Ethen/Propen/Copolymerisation 

T p = 30°C, Ethen/Propen = 0.4/0.6. 



Aktivitat in [kg/(mol T *h*mol/l)]. 



15 







Phase 


mol% 
ProDfn 

I I Vk/t/l I 




I 

L VI 


Aktivitat 


a) 


Me Me 


kristallin 


10 


123 








amorph 


45 




-50 


100 


b) 




kristallin 


5 


120 




170 






amorph 


37 




-65 


40 


c) 


EfcJ s Ei 
AH N-~Et 

a 














kristallin 


10 


123 




350 


d) 


AlEts 


kristallin 


7 


122 




55 




amorph 


37 




-68 


110 



Zu Beispiel a) befinden sich im Anhang (Fig. 1) 13 C-NMR-Spektren der 
Ethen-Propen-Copolymere mit unterschiedlichem Einbau an Propen, er- 
halten mit dem Cokatalysator [3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium. 
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Beispiel 2: Ethen/Propen/Copolymerisation 

T p = 60°C, Ethen/Propen = 0.4/0.6. 
Aktivitat in [kg/(mo m *h*mol/l)]. 







Phase 


mol% 
Propen 


T m 
[°C] 


Tg 

[°C] 


[g/mol] 


Akti- 
vitat 


a) 


Me /i-Bu 


kristaliin 


4 


117 




1.200.000 


400 






amorph 


32 




-69 


130.000 


80 


b) 


E, J! ^' 


kristaliin 


13 


102 




410.000 


300 




cr 


amorph 


36 




-51 


160.000 


280 


c) 


AIEt 3 


kristaliin 


3 


108 




1.100.000 


75 




kristaliin 


23 


65 




54.000 


20 



Ethen/Propen = 0.1/0.9. 







Phase 


mol% 
Propen 


Tg 

[°C] 


[g/mol] 


Aktivitat 


d) 


■J * 


amorph 


50 


-44 


110.000 


950 
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Beispiel 3: Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisation 

T p = 60°C, Ethen/Propen/Ethylidennorbornen = 0.3/0.6/0.1. 
Aktivitat in [kg/(moln*h*mol/l)]. 







Phase 


T m 
[°C] 


Tg 

[°C] 


[g/mol] 


Akti- 
vitat 


a) 


6 r ~ 


kristallin 


116 






65 


b) 


EtJ / Et 


kristallin 


93 






80 




(X 


amorph 




-53 


100.000 


55 


c) 


AIEt 3 


kristallin 


122 






55 



Die Zusammensetzung der amorphen Phase des Terpolymers erhalten 
mit dem Cokatalysator [2-(Diethylaminomethyl)phen-1- 
yl]diethylaluminium betragt x Ethe n = 75, x Propen = 20, x Ethylidennorbornen = 5. 



WO 2004/055064 



PCT/EP2003/013423 



-28- 



PATENTANSPROCHE 



15 



20 



25 



1 . Verfahren zur Herstellung von Co- oder Terpolymeren aus Olefinen, 
dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (I) 



X 1 NR, PR, O oder S, gegebenenfalls komplex-gebunden an 
Aluminium 

X 2 NRR', PRR', OR, SR, komplex-gebunden an Aluminium 

R 1 lineares oder verzweigtes Alkylen, Cycloalkyliden, Alkenylen, 
Arylen, Silylen, die Heteroatome wie N, P, O, S, F oder X 1 
oder X 2 enthalten konnen, gegebenenfalls komplex- 
gebunden an Aluminium 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Alkyl, 
Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Silyl, H, F, CI, Br, I oder X 2 , 
die seinerseits teilweise fluoriert oder perfluoriert sein kon- 



R, R' unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Alkyl, 
Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Silyl oder H, die seinerseits 
teilweise fluoriert oder perfluoriert sein kGnnen 

m 0, 1 




(R 3 ) P ^ nx 2 )i 



'n 



(I), 



worin 



n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7; wenn n > 1 kann R 1 unabhangig voneinan- 
der unterschiedliche Bedeutungen annehmen 
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O 0, 1 

P, q 0,1,2 
r 3-p-q 

bedeuten, als Komponenten bzw. Cokatalysatoren (A) in Koordina- 
tions-Katalysatorsystemen verwendet werden, wobei letztere wie- 
derum aus (A), (B) einem Titan- oder Vanadium-haltigen Mischka- 
talysator und gegebenenfalls (C) einem Trager auf der Basis von 
MgCI 2 oder Si0 2 oder Si0 2 in Kombination mit MgCI 2 bestehen. 

2. Verfahren gemSB Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisationsreaktionen als 

Masse- oder Substanzpolymerisationen, worin Monomere als L6- 
sungsmittel verwendet werden, Losungspolymerisationen in einem 
geeigneten Ldsungsmittel, Suspensionspolymerisationen in einem 
geeigneten inaktiven Ldsungsmittel oder als Gasphasenpolymerisa- 
tionen durchgefiihrt werden. 

3. Verfahren gemali der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) zur Konfek- 
tionierung des Koordinations-Katalysatorsystemen vor ihrem Einsatz 
in der Polymerisationsreaktion in einem 

inerten Kohlenwasserstoff wie Propan, Butan, Pentan, Hexan, Oc- 

tan, Decan, cyclischen Kohlenwasserstoff wie Cyclopentan, Cyclo- 

hexan, Methylcyclopentan, aromatischen Kohlenwasserstoff wie 

Benzol, Toluol oder Xylol, einem Halogen kohlenwasserstoff wie 

Ethylenchlorid, Chlorbenzol oder Dichlormethan 

oder deren Gemische als Ldsungsmittel gelost oder suspendiert 

werden. 

4. Verfahren gemafc der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymerisationsreaktion als Losungspolymerisation durch- 
gefuhrt wird, wobei ein 

aromatischer Kohlenwasserstoff wie Benzol, Toluol, Xylol oder 
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Ethylbenzol, Oder ein cyclische Kohlenwasserstoff wie Cyclopentan 
oder Methylcyclohexan oder ein aliphatischer Kohlenwasserstoff wie 
Pentan, Hexan, Heptan, oder Octan, oder ein Halogenkohlenwas- 
serstoffe wie Chloroform oder Dichlormethan oder deren Gemische 
oder ein Monomer als Losungsmittel 
eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemali einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Co- oder Terpolymerisation bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von -20 bis 120°C bei einem Druck im 
Bereich von Normaldruck bis 6 bar durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren gemali einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Co- oder Terpolymerisation bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von 0 bis 100°C durchgeftihrt wird. 

7. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als define mindestens zwei olefinisch 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe ausgewahlt aus der Gruppe Ethy- 
len, C 3 - bis Ci 2 -Alk-1-ene wie Propen, 1-Buten, iso-Buten, 1-Penten, 
4-Methyl-1-penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 
1-Undecen, 1-Dodecen, ferner Styrol, a-Methylstyrol, Cycloolefine 
wie Cyclopenten, Norbornen, Diene wie 1 ,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, 
Ethylidennorbornen oder Norbornadien verwendet werden. 

8. Verfahren gemali einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als define mindestens zwei olefinisch 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe ausgewahlt aus der Gruppe Ethy- 
len, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, Norbornen, Butadien und 
Ethylidennorbornen verwendet werden. 

9. Verfahren gemali einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als define fur die Copolymerisation 
Ethen und Propen oder Ethen und Hexen oder Ethen und Okten 
verwendet werden. 



WO 2004/055064 



-31 - 



PCT/EP2003/013423 



0. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als define f()r die Terpolymerisation 
Ethen, Propen und Ethylidennorbornen verwendet werden. 

1 . Verfahren gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Dimethylamino)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Diethylamino)propyl]dibutylaluminium, 

[4-(Dimethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]dibutylaiuminium 

[4-(Diethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]dibutylaluminium 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium f 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yi]dibutylaluminium, 

^-(Diethylaminojphen-l-yljdimethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyl]dibutyla!uminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]dibutylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 
[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1 -yl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 
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[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium f 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-y|]dimethylaluminium,' 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]diethylaluminium, 

[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]dibutylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]dibutylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]dibutyla!uminium, 

[3-(Butoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxy)benzyl]dimethylaluminium f 

[2-(Methoxy)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxy)ben2yl]dibutylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dimethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]diethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dibutylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]dimethylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]diethylaluminium und 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dibutylaluminium 

als Komponenten bzw. Cokatalysatoren in Koordinations- 

katalysatorsystemen verwendet werden. 

Verfahren gemali einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium f 
[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 
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[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium und 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 

als Komponenten in Koordinationskatalysatorsystemen fur die Co- 

und Terpolymerisation von Olefipen verwendet werden. 

1 3. Verfahren gemali einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen ausgewahlt aus der ' 
Gruppe 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutyla!uminium, 
[3-(Dimethylamino)propyl]diethylaluminium und 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 
als Komponenten in Koordinationskatalysatorsystemen fur die Co- 
polymerisation von Ethen mit Propen verwendet werden. 

14. Verfahren gemafc einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaiuminium 

als Komponenten in Koordinationskatalysatorsystemen zur Copoly- 

merisation von Ethen mit Hexen verwendet werden. 

15. Verfahren gemafc einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium 
als Komponente in Koordinationskatalysatoren zur Terpolymerisati- 
on von Ethylen, Propylen und Ethylidennorbornen verwendet wird. 

16. Ethylen/Propen-Copolymer mit einer Molmasse im Bereich von 
50 000 bis 1 500 000 g/mol, erhaitlich durch ein Verfahren gemafi 
der Anspriiche 1 bis 14. 

17. Ethylen/Propen-Copolymer gemafc Anspruch 16,mit einem molaren 
Ethylen/Propen-Verhaltnis von 1 : 99 bis 99 : 1. 



. Ethylen/Propen-Copolymer mit einem molaren Ethylen/Propen- 
Verhaltnis von 50 : 50 und einer Molmasse im Bereich von 100 000 
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bis 200 000 g/mol, erhaltlich durch ein Verfahren gemaft der An- 
sprOche 1 bis 14. 

19. Ethylen/Propen/Ethylidennorbonen-Terpolymer mit einem Ethy- 
len/Propen/Ethylidennorbonen-Verhaltnis von 

Xahyien: 0.5 - 0.9, x Propy/en :0.05 - 0.3, x Ethy | idennorbomen :0.05 0.2 mol, ei- 
ner Molmasse im Bereich von 50 000 bis 1 000 000 g/mol, erhaltlich 
durch ein Verfahren gemafi der AnsprQche 1 bis 14. 

20. Ethylen/Propen/Ethylidennorbonen-Terpolymer mit einem Ethy- 
len/Propen/Ethylidennorbonen-Verhaltnis von 

XEthyien^0.75, x Propy i en :0.2, x Et hyiidennorbomen:0.05 mol, einer Molmasse 
von 100.000 g/mol und einem GlasQbergangspunkt von T g = -53 °C, 
erhaltlich durch ein Verfahren gemafc der Anspruche 1 bis 14. 
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FIG. 1 



10 mol-% Propen im Polymer 
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ERSATZBLATT (REGEL 26) 



